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Abstract 
Assembly of fine particles on three dimensional curved structure enables a lot of applications such as biochemical sensors. 
Dip coating method is often used because of its high productivity, but this method has been applied only to planar substrates. 
The spreading shape of suspension on the three dimensional curved structure is different from the planer substrate and 
changes the assembly process mechanism. This paper aims to assemble particles on a three dimensional curved structure of 
which shape continuously changes by extending the assembly model for planar substrate. When the drawing speed from the 
suspension that contains particles is constant, the recession speed of the contact line changes depending on location of the 
curved structure. Spreading shape and recession speed with 5 mm quartz cylinder has been investigated based on microscopic 
observation. The effects of cylinder diameter and contact angle on the recession speed analyzed with finite element method. 
From the results, we modeled the relationship between the drawing speed and the recession speed. The effect of the recession 
speed on the self-assembly of 500 nm silica particle was investigated analyzing the particle coverage for verification. The 
assembly model of planer substrate was extended to three-dimensional curved one. Finally, we applied the model to the 
assembly on a convex lens. 
Key Words : Pariticle, Spreading, Dip-coating, Self-assembly, Wettability, Surface Tension, Interfacial 
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1. 緒   言 
機能を有する各種材質の微粒子を整列させた構造体で，センサを始めとする各種デバイスが製作されるように
なっている(Abasaki, et al., 2013)．微粒子構造体は自己組織化を利用した方法，例えばディップコート法を用いる
ことで微粒子を分散させた懸濁液から基板を引き上げるだけという簡単なプロセスで構造を製作でき，引き上げ 
る前に基板上にパターニングを施こしてぬれ性を制御することで，場所を特定した構造製作も可能になっている
(Moronuki, et al., 2009)．微粒子整列はこれまで平面基板上への適用が進められてきた(Kanamori, et al., 2008)．この
ような微粒子構造を三次元構造上に配置することができれば，デバイスのさらなる高密度化や従来にない機能の
発現が可能と考えられるものの，その適用はほとんど行われていない． 
図 1にディップコート法による微粒子整列の諸課題を示す．本手法は，微粒子を分散させた水性懸濁液に親水
性基板を浸した後に引き上げ，接触部にぬれ広がった懸濁液の乾燥に伴って微粒子同士が横毛管力(Dushkin, et al., 
1996)で最密構造を取るように自己整列することが原理となる(Krechetnikov and Homsy, 2005)．同図左に示すよう 
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Fig. 1  Schematic images showing the issues of particles assembly on three-dimensional structure. The particles are assembled 
closely by lateral capillary force while drying of suspension. In the case of planar substrate, recession velocity and drawing 
speed are constant. On the other hand, in the case of the three-dimensional structure, recession velocity and drawing speed 
change with water level, which makes uniform assembly difficult. 
 
に，引き上げ時において平面基板は一様なぬれ広がりと乾燥が継続するのに対し，同図右に示すような三次
元形状の場合は接触線の後退速度が場所ごとに異なり，結果的にぬれ広がりと乾燥状況が場所ごとに変動す
る．整列中の微粒子は表面張力の影響に加えて静電相互作用力等の影響を受けるため，整列メカニズムはさ
らに複雑になる．これを事前に予測するためには，三次元構造体へのぬれ広がり状況と整列のモデル化を行
う必要がある． 
そこで本研究では，微粒子整列技術を三次元構造体上へと拡張するための足掛かりとして，まず三次元曲面へ
と拡張することを目的とし，(1)三次元曲面構造の例として円柱を選定し，円柱上でのぬれ広がりの基礎特性を調
べ，(2)円柱構造体における接触線の後退速度のモデル化を行い，そして，(3)円柱側面および凸レンズ表面への微
粒子整列を行ってモデルの検証を行うことを目的とする． 
 
2. 三次元曲面上のぬれ広がりと接触線の後退速度のモデル化 
三次元曲面上での懸濁液のぬれ広がりの挙動を明らかにするために，三次元曲面構造の例として円柱構造を用
いてぬれ広がり形状が空間的・時間的に変化する接触線の後退速度の測定を行った．長手方向の引き上げでは，
場所毎のぬれ広がり形状は一定となるため，微粒子は円柱状へ一様整列が可能である(Nishio and Moronuki, 2013)．
しかし，本研究では三次元曲面上へと微粒子整列を拡張するために，空間的・時間的に変化する短手方向での引
き上げを行った． 
液体のぬれ広がりは，液体と接する基板の構造寸法が大きくなるにつれて重力の影響を受けて表面張力の支配
的な影響は弱まる．液体が重力によって影響を受ける横方向の長さは毛管長 -1 として，以下の式で表される
(Berthier and Silberzan, 2010)． 
g 1  (1) 
は液体の表面張力，は液体の密度，gは重力加速度である．水の場合は，毛管長は，2 mm程度となることが
わかっている．さらに親水性平面基板に液体がぬれ広がり，上昇する高さは，以下の式で表される(ドゥジェンヌ
他, 2003)． 
211 )sin1(2 Eh  
  (2) 
h は液体の上昇高さ，Eは基板と液体の接触角をそれぞれ表している．つまり液体が最大にぬれ広がる場合に
おいても，
12  程度であることがわかっている．そのため検証には，上記の値よりも大きな直径 5 mmを選定し
た．実験環境は，温度 23℃湿度が 50%に常に保持されているクリーンルーム内にて行った．さらに外乱を除去す
るために引き上げ実験時は，防風フードで装置を囲い防振台上で行った． 
測定条件を表 1に示す．円柱は，測定前に十分に洗浄を行い清浄にした．洗浄した透明容器に超純水を入れて，
円柱を水に浸漬させた後に垂直に引き上げる．液体のぬれ広がりの形状および後退速度の測定方法を図 2に示す．  
 
Table 1  Measurement condition 
Cylinder material Diameter D Solution Surface tension Drawing speed V 
Quartz 5 mm Ultra pure water 0.072 N/m 100 m/s 
 
Microscope
Drawing direction
Water level
Cylinder
Water level
Cylinder
Water
Contact line Cylinder
1 pixel = 0.06 mm  
Fig. 2  Schematic image showing measurement setup and microscope images showing spreading on cylinder. Dynamic change in 
the liquid surface shape according to the movement of the cylinder was observed. The recession speed of the contact line 
was calculated analyzing the sequential images. 
 
円柱の引き上げ速度は，粘性力が支配的になり強制ぬれが発生しないよう低速とし，円柱をのせる部分からの影
響を受けないよう十分に離すように円柱を固定し，また容器壁面からも同様に十分に離した．引き上げ時の様子
は図 2右図のようになっており，平面基板と異なり液面の形状が円柱の移動に合わせて変化していくことが観察
された．接触線の後退速度は，動画をグレースケールに変換後コントラスト調整処理を行い，フレーム毎で接触
線の変位量を計算し算出した． 
後退速度の評価には接触線の後退速度と引き上げ速度の比を用いた．円柱の中心と水が接触している位置の線
分と引き上げ方向がなす角を接触位置中心角cとし，図 3に接触位置中心角cによる速度比を示す．cが 60°以
上において引き上げ速度と接触線の後退速度がほぼ同じになることがわかった．また 60°未満においては角度が
小さくなればなるほど，引き上げ速度に対して後退速度が大きくなることがわかった．これはcが小さいため接
触線の垂直方向の変位量は変わらないが形状に沿った変位量は大きく異なり，垂直方向に対して曲面の空間変化
率が安定となった 50°付近から引き上げ速度と同等の速度となったと考えられる．また，120°付近において，
容器の水と円柱へぬれ広がっている液膜が破断したのを確認した． 
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Fig. 3  Chart showing the ratio of recession speed to drawing speed on central angle. When c > 60 ° , drawing speed and recession 
speed were approximately same. When c < 60 °, recession speed became larger than the drawing speed. 
 
上記の結果より，液体は基板が曲率を持つ場合において接触線の後退速度が空間的・時間的に変化してい
くことが確認されたが，測定条件の調整範囲は限られるため，以降にて解析を用いてさらなる調査を行う． 
 
2・2 接触線の後退速度解析 
より広範囲の条件で接触線の後退速度を明らかにするために，有限要素法を利用した解析ソフトである
COMSOL Multiphysicsを用いて解析を行った．液体の入った容器から円柱構造を引き上げることをモデル化する
ために，Navier-Stokes方程式を Phase-Field法を用いて解くことで気液二相流でのぬれ広がり形状の解析を行った．
解析モデルを図 4左図に示す．解析モデルは計算負荷軽減のため線対称とし，解析領域は上記および以降にて用  
 
Table 2  Analysis conditions 
Diameter D Surface tension Fluid density Viscosity coefficient Contact angle E Outlet velocity 
1, 2, 5, 10 mm 0.072 N/m 997.5 kg/m3 0.001 Pa·s 7.5, 10, 12.5, 15 ° 100 m/s 
 
Air
Water
Cylinder
t = 0 s t = 36 s t = 72 s  t = 108 s t = 180 s 
40 mm
Axial symmetry
Air
Water
Cylinder
Outlet
 
Fig. 4  Images showing analysis condition and results of spreading on cylinder. Analyzed region was sufficiently larger than the 
capillary length. The right figures show the time series in the case of 5 mm in cylinder diameter. It is seen that the liquid 
spreading recede along the cylinder shape. 
 
いた懸濁液の容器の大きさと同じになるように設定した．また，その他解析条件は表 2に示し，上記で行った引
き上げ条件と一致するように行った．図 4右図に円柱の直径が 5 mmにおける解析結果を時系列で示している．
液体が円柱表面をぬれ広がりながら時々刻々と後退していく様子が見られる．接触位置中心角が 120°程度にな
るところで円柱側と容器側に液体が破断することが観察され，図 3で示した結果と一致した． 
図 5 左図に接触位置中心角が 20°～120°の範囲における直径の違いが後退速度に与える影響を示す．直径が
毛管長よりも十分に長い場合，実測値と同様に接触位置中心角が 50°以下において後退速度が大きくなることが
示された．直径がさらに大きい 10 mmの場合，5 mmの場合と同様の傾向となり引き上げ速度と後退速度が大き
くずれることが確認され，そして接触位置中心角が 0°付近においては後退速度と引き上げ速度の比が 5 程度に
収束することが確認された．一方で直径が小さくなるにつれて，後退速度が引き上げ速度に近づくことがわかっ
た．これは，直径が小さいため接触位置中心角が小さい場合においても，水平面との距離が近いため上部におい
ても後退速度と引き上げ速度が近づいたと考えられる．そして直径が小さい場合では，90°付近で円柱側と容器
側に液膜が破断することが確認された．また図 5右図に円柱と液体の接触角Eの違いが接触線の後退速度に及ぼ
す影響を示す．接触角の異なる場合でもほぼ同様な傾向を示し，接触位置中心角が 60°よりも小さくなればなる
ほど，後退速度と引き上げ速度の差が大きくなっていくのがわかる．接触線が水平面から十分に離れている場合，
後退速度は接触位置中心角に大きく依存していることが明らかとなった． 
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Fig. 5  The left figure shows the effect of cylinder diameter on the ratio of recession speed to drawing speed. It is found that 
analytical results agree qualitatively with the experimental results in the case of larger diameter. The right figure shows the 
effect of contact angle on ratio of recession speed to drawing speed. It is found that the effect of contact angle of cylinder is 
small. 
 
 
2・3 接触線の後退速度のモデル化 
上記の結果より，接触線の後退速度には，引き上げ方向と接触線の接触位置のなす角が影響をすることがわか
った．図 6左図に示すように円柱のような曲面構造と引き上げ方向のなす角，引き上げ速度と接触線の後退速度
Vrの関係は次式のようにモデル化できる． 
),0(
sin
1 

R
V
V c
c
c
r 　　　　　　  （3） 
Vcは基板の引き上げ速度，cは基板の鉛直方向からの角度，R は基板の半径をそれぞれ表しており，引き上げ
方向と基板の角度が異なる場合の接触線の後退速度を表現することができる．図 6右図に，モデルから求められ
る接触位置中心角ごとにおける引き上げ速度と接触線の後退速度の関係を示す．実線は，式(3)をグラフに示した
ものであり，上記実験結果および解析と同様の傾向となることがわかる．しかし，接触位置中心角cが 0°付近
において Vrは有限となる．破線は解析で得られた値を補足したものであり，実際にはこのように接触線の後退速
度が推移していくと考えられる． 
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Fig. 6  Schematic image showing the relationship of recession speed and drawing speed. Recession speed on three-dimensional 
surface can be modeled by a simple geometrical calculation. The right figure shows the regression rate of the line of contact 
in curved surface. Solid line shows the equation (3). The dashed line shows the analytical results. 
 
3. 三次元曲面上への微粒子整列 
3・1 円柱構造上への微粒子整列 
三次元曲面上への微粒子整列のために後退接触角が微粒子引き上げの整列結果にどのような影響を与えるか検証
を行う．微粒子引き上げ条件を表 3に示す．微粒子にはシリカを用い，引き上げ中において沈殿が起こらないよ
うに粒子径 500 nmのものを利用した．また微粒子は，溶液中において電気二重層を形成し，微粒子-基板間，微
粒子-微粒子間において静電相互作用力が発生する(Behrens, 2001)．静電相互作用力は微粒子の分散性や整列に影
響を及ぼし，pHなどを調整することで制御可能である．微粒子は静電相互作用力が小さいと van der Waals力に
よって凝集または堆積してしまう．本研究では静電相互作用力を調整するためにリン酸緩衝液を利用し，pH は
6.2となるように溶液を調整した．通常，微粒子の分散性を向上させるために界面活性剤を添加する場合が多いが，
ここでは，上記ぬれ広がりの検証結果と比較し影響を観察するために添加しなかった．引き上げ速度は 1~100 m/s
の範囲で調整した．円柱材料には石英ガラス，円柱の直径は 5 mmと 2 mmのものを利用した． 
 
Table 3  Dip-coating conditions 
Particle material Particle diameter Particle concentration Solution pH Surface tension Drawing speed 
Silica 500 nm 1 wt% Phosphate buffer 6.2 0.072 N/m 1 ~ 100 m/s 
 
3 r 2
r 2
2
≒ 0.906
=
=
2 m c = 0 V  = 1 m/sc  c = 02 m V  = 5 m/sc (V  = 5 m/s)r  (V  = 25 m/s)r  
Fig. 7  SEM images showing the assembled particles on a cylinder. Assembly results became different depending on the speed. The 
left SEM image shows the assembly result at Vc = 1 m/s (Vr = 5 m/s), it is found that the particles are assembled closely. 
In contrast, at Vc = 5 m/s (Vr = 25 m/s), the particles were assembled sparsely. The schematic image shows the example 
of coverage calculation. The coverage was calculated as the ratio area covered with particles to the total area on the 
observation. 
 
図 7に円柱上の微粒子整列結果及び球状微粒子が単層に密に整列した場合の被覆率を示す．図 7左図は引き上
げ速度の異なる場合における直径 5 mm，接触位置中心角 0°の位置における微粒子の整列の様子を示している．
整列速度の違いによって微粒子が表面を被覆している面積が異なることが分かり，引き上げ速度が 1 m/sの場合
には微粒子がほぼ全面に整列している様子がわかる．一方，引き上げ速度が 5 m/sの場合，微粒子が表面を被覆
している面積が少なくなっているのがわかる．整列の評価として，微粒子が基板を覆う割合を示す被覆率を利用
する．球状微粒子が密に整列した場合でも，図 7右図の斜線部のように隙間があるため，単層整列時における最
大の被覆率は約 90 %となる．被覆率の評価には光学顕微鏡及び電子顕微鏡を用いた．評価部は，中心角が 0°, 30°, 
60°となる部分とし，評価領域は，200 m × 150 mとした． 
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Fig. 8  Figure showing the effect of the recession speed on the coverage. Circle marks show the results at central angle of 0 degree, 
triangular marks show the result at central angle of 30 degree, square marks show the result at central angle of 60 degree, 
respectively. It is found that the recession speed affects the assembly coverage. 
 
図 8左図に，直径が 5 mmの場合における，式(3)より求められた後退速度が微粒子被覆率に与える影響を示す．
ただし，中心角0°に関しては解析によって得られた値である引き上げ速度と後退速度の相対速度比5を用いた．
後退速度は 5 m/s以下においては，どの角度においてもほぼ単層整列しているのが確認され，後退速度が速くな
るにつれて微粒子被覆率が低下することがわかった．これは微粒子が十分に整列する前に懸濁液の接触線の後退
が起き，整列部に供給される微粒子が減少したため，被覆率が低下したと考えられる．一方，図 8右図に直径が
2 mmの場合の後退速度および中心角が微粒子被覆率に与える影響を示す．図より直径が 5 mmの場合と同様に後
退速度が大きく影響を及ぼしているのがわかる．後退速度が 5 m/s以下の時，ほぼ単層整列しているのが確認さ
れた．後退速度が 100 m/s以上になるとき，直径 5 mmの場合と異なり，被覆率が大きくなった．これは直径が
小さいため，懸濁液の接触線が後退する前に円柱側と容器側に液体が破断してしまったためだと考えられる． 
上記の結果より，引き上げ速度よりも接触線の後退速度が微粒子整列に大きな影響を及ぼすことが明らかとな
った．これまで平面基板上への整列において，微粒子の充填率の推定式は以下のように表されてきた(Denkov, 
1992)(Dimtrov and Nagayama, 1995)． 
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 （4） 
は比例定数，Je は蒸発速度，t は液膜の厚み，は粒子の体積分率，ここで，Vc は基板の引き上げ速度とされ
るが，三次元構造体にように場所によって接触線の後退速度の異なる場合には，これを液面の後退速度 Vrに拡張
する必要がある．そして，引き上げ速度を場所ごとで後退速度に合わせることによって，連続的に変化する三次
元構造体上への一様整列が可能になると考えられ，以下のように表現することができる． 
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 （5） 
上記の式は，連続的に変化する構造に適用できると考えられるものの，例えば矩形溝構造のように不連続性が
強く，場所によって乾燥速度も異なる場合には，解析等による後退速度の測定および乾燥速度の分布等も考慮す
る必要がある． 
 
3・2 凸レンズ上への微粒子整列 
モデル検証のために円柱からさらに奥行き方向への形状変化がある凸レンズ構造上へ微粒子整列を行った．用
いたレンズ形状および引き上げ方向を図 9に示す．レンズ材料は BK7であり，その他，微粒子などの条件は表 3
に示す円柱の場合と同様である．レンズ上に微粒子を整列させる意図は，蛍光ラベル化したタンパク質修飾微粒
子を用いた生化学分析の感度向上を目指したものである(Moronuki, 2011)． 
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Fig. 9  Schematic image showing the specification of convex lens and drawing direction. Lens was made of BK7. 
 
図 10に引き上げ速度が微粒子被覆率に与える影響および整列結果の様子を示す．図 10左図は引き上げ速度お
よび観察箇所が異なる部分の整列結果を表している．レンズ中心部においては，微粒子は速度が 5 m/s以上の場
合円柱と同様に疎に整列することがわかった．しかし，速度が速い場合においても外縁部は中心部と比べて密に
整列している様子がわかる．一方で，引き上げ速度が 1 m/sの場合，微粒子は基板に密に整列しているのがわか
る．しかし，ところどころ微粒子が多層となって整列している部分が確認された．これは，レンズ-微粒子間の静
電相互作用力が円柱に用いた石英よりも小さかったため，場所によって多層に整列してしまったと考えられる．
また円柱同様に整列を被覆率で評価したものを図 10右図に示す．この結果からも，後退速度が 5 m/sの以下の
時は，レンズ全体で微粒子が密に整列しているのがわかる．また接触線の後退速度が速くなるにつれて凸レンズ
上でも円柱と同様に被覆率が低下するという傾向が得られた． 
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Fig. 10  Left figure shows the SEM images of the assembly results when a different location or drawing speed. It is found that the 
location and drawing speed affect the assembly results. The right chart shows the effect of the recession speed on the 
assembly results. It is found that recession speed affect the assembly results on three dimensional surface. 
 
上記の結果からも，引き上げ速度とは異なり接触線の後退速度が微粒子整列には影響していることが明らかで
あり，今回提案した式(5)が概ね正しいことを示している．また，今回は検証のために微粒子濃度を一定にしたが，
これを高めることで粒子の体積分率を増やし，より高速度での引き上げが可能となると考えられる． 
 
3・3 考察 
今回は，三次元曲面上への微粒子整列を行ったが，三次元構造が矩形溝構造のように不連続な変化を伴う場合，
上記の式の適用が難しくなると考えられる．例えば図 11(a)に示すように構造の幅Wと高さ Hが 12  よりも大き
な矩形溝のような場合には，溝の隅に懸濁液が残存しやすくなり，一様な整列が難しくなることが考えられる．
特に不連続部ではピン止め効果も加わる(ドゥジェンヌ他, 2003)．このような場合は，図 11(b)のように基板にフィ
レットを設けてピン止め効果を小さくして接触線が動きやすい構造とすることで，均一な整列が可能となると考
えられる． 
一方，図 11(c) 12  よりも幅と高さが小さい場合には，溝部において接触線が後退する前に懸濁液が分断して
しまい，不均一な整列が起きてしまうと考えられる．そのような場合には，図 11(d)に示すように蒸発速度の速い
溶媒または相対湿度の低い雰囲気で整列を行うことで，整列を均一化できると考えられる． 
本研究では毛管長レベルの構造寸法を検討したが，ミクロンレベルの構造になると基板のぬれ性そのものも変
化してしまう(諸貫他, 2004)．シリコン基板にミクロンオーダの幅・深さを持つ溝構造を設けてその内部に微粒子
を整列させた例では，加工プロセス（DRIE: Deep reactive ion etching）に依存してできたスキャラップ構造（高さ
ピッチともに nm レベルの周期構造）の影響を受けて側壁部の親水性が増し，矩形溝の底部より側壁部に微粒子
が選択的に並ぶという状況も確認されている(Abasaki, 2011)． 
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Fig. 11  Schematic images showing the guideline for uniform assembly on discontinuous structure. In the case that structure width 
W and height H are larger than 12  , non-uniform assembly are caused by the remaining suspension at the corner of the 
groove (a). In this case, uniformly assembly is possible by providing fillet (b). In the case that structure width W and height 
H are smaller than 12  , non-uniform assembly is caused by the divided contact line (c). In this case, uniform assembly 
is possible by choosing solvent of high evaporation rate or carried out under the low humidity environment (d) 
4. 結   語 
ディップコート法による微粒子整列技術を平面基板から三次元構造へと拡張するために，三次元曲面構造を用
いた基礎的な実験とモデル化を行い，以下の結果を得た． 
(1) 円柱をモデルとした三次元曲面構造を一定速度で引き上げる場合，接触線の後退速度が場所ごとに変化し
ていく様子を明らかにした． 
(2) 接触線の後退速度と引き上げ速度の関係を簡易的にモデル化し，検証した． 
(3) 接触線の後退速度が微粒子整列に及ぼす影響を明らかにし，平面上への整列に関する関係式を三次元曲面
へと拡張した． 
今後の課題として，速度を場所ごとで可変にすることで三次元構曲面上への均一整列，より構造の寸法の小さ
な場合における三次元構造体横断的な整列モデルの構築等が挙げられる． 
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